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Resumen  
La mayoría de los materiales poliméricos usados diariamente se obtienen a partir de fuentes 
fósiles. Debido a los recursos limitados de petróleo y a los problemas generados por la 
contaminación de los plásticos, es necesario encontrar nuevas fuentes renovables para la 
obtención de materiales de uso cotidiano. Los bioplásticos obtenidos a partir de la biomasa 
constituyen la principal alternativa a los materiales poliméricos tradicionales obtenidos del 
petróleo. Dentro de la biomasa el limoneno se revela como una como plataforma química 
prometedora. Así pues, durante la última década el uso de limoneno se ha investigado con 
intensidad y actualmente se han evidenciado nuevos procesos catalíticos capaces de 
proporcionar excelentes productos químicos y polímeros a partir de él. En este articulo se 
analizarán las diferentes aplicaciones del limoneno en la industria de polímeros como precursor 
orgánico para la síntesis o el procesado de bioplásticos avanzados y multifuncionales. 
Palabras clave: Terpenos, limoneno, bioplásticos, recursos renovables, propiedades 
multifuncionales, aditivos biobasados, química verde 
Título en inglés: Limonene: one of the most used terpenes and its role in the bioplastics industry  
Abstract  
Petroleum is the main raw material to produce chemicals used for most of the traditional polymeric 
materials. Because fossil resources are limited and the problems caused by plastic pollution, to 
find new renewable sources to obtain materials and compounds for daily use is a challenge. 
Bioplastics obtained from biomass as a renewable source are the main alternative to traditional 
polymeric materials obtained from oil. Within biomass, limonene stands out as a chemical 
platform. During the last decade, the use of limonene is being intensively investigated, showing 
new catalytic processes capable of providing excellent chemicals and polymers with interesting 
properties. This article will analyze the different applications of limonene in the polymer industry 
as renewable chemical for the synthesis and the processing of advanced and multifunctional 
bioplastics. 
Keywords: Terpenes, limonene, bioplastics, renewable sources, multifunctional properties, 
biobased additives, green chemistry 
Introducción 
El término “terpenos” se refiere a una de las familias más extensas de compuestos naturales 
orgánicos que muestran una enorme diversidad estructural dependiendo del número de unidades 
de isopreno que forman su estructura y de las diferentes configuraciones estereoquímicas. Los 
terpenos se pueden clasificar de acuerdo con el número de unidades de isopreno que les 
componen, por ejemplo en hemiterpenos, monoterpenos, sesquiterpenos, etc. Los terpenos son 
metabolitos secundarios sintetizados mediante condensación enzimática del isopreno 
principalmente por plantas, pero también por algunos insectos, microorganismos marinos y 
hongos. Los derivados terpénicos son responsables de la variedad de aromas y sabores en 
diversas plantas, en las que se originan. Se ha demostrado que muchos terpenos desempeñan 
importantes funciones biológicas como por ejemplo en la defensa de las plantas, actuando como 
repelentes de insectos o bien en mecanismos simbióticos como atrayentes de especies de 
insectos para estimular la polinización cruzada [1]. La figura 1 muestra algunas de las estructuras 
más representativas de monoterpenos, entre ellas, -pineno, β-pineno, limoneno y mirceno son 
los más comunes y usados en diferentes aplicaciones hoy en día.  
 
Figura 1. Estructura de los monoterpénos más comunes. 
El limoneno es el componente principal de los aceites esenciales presentes en la piel de los 
cítricos, como la naranja, el limón, la mandarina, la lima, etc., es un líquido incoloro y poco soluble 
en agua. Este terpeno es ampliamente utilizado como precursor de una amplia variedad de 
productos químicos para la industria farmacéutica, de fragancias y sabores. Comercialmente, es 
un subproducto de la industria de los cítricos, siendo por esta razón un producto natural barato y 
abundante [2]. 
Durante la última década, el uso de limoneno en diferentes aplicaciones ha aumentado 
significativamente. El uso de dicho terpeno como plataforma química se está investigado 
intensamente, y se han encontrado nuevos procesos catalíticos capaces de proporcionar 
excelentes productos químicos y polímeros [3]. La expansión de sus aplicaciones se traducirá en 
una mayor producción y uso de este producto natural especialmente para aplicaciones 
avanzadas.  
¿Por qué el limoneno puede ser tan interesante en aplicaciones industriales? Dicho terpeno tiene 
muchas similitudes con los productos químicos que se obtienen a partir de combustibles fósiles, 
como su naturaleza líquida y su punto de ebullición. Por lo tanto, las tecnologías utilizadas 
actualmente para las materias primas petroquímicas se podrían emplear directamente para 
convertir el limoneno en productos de valor añadido. Otra ventaja de este versátil terpeno es la 
posibilidad de usar sus dos dobles enlaces de carbono para efectuar una gran variedad de 
transformaciones químicas [4]. En este sentido, cabe destacar que probablemente el mayor 
potencial del limoneno se encuentra en la industria de los polímeros donde se puede usar como 
aditivo natural o como monómero para la fabricación de bioplásticos con diferentes propiedades 
y aplicaciones. El uso de fuentes renovables para la fabricación de plásticos y la búsqueda de 
una fácil degradación de estos al final de su uso es muy importante hoy en día debido a los 
problemas actuales de contaminación generados por los plásticos tradicionales no 
biodegradables no reciclados y abandonados en el ambiente [5].  
A continuación se analizarán las diferentes aplicaciones del limoneno en la industria de polímeros 
como compuesto orgánico para la síntesis o bien para el procesado de bioplásticos avanzados 
y multifuncionales. En la figura 2 se resumen las diferentes aplicaciones que se consideraran a 
lo largo de este artículo. 
 
Figura 2. Principales aplicaciones del limoneno en la industria de polímeros. 
 
Aditivos naturales basados en limoneno 
Muchos polímeros naturales y biobasados muestran problemas a la hora de ser procesados con 
las técnicas tradicionales para polímeros sintéticos y a menudo tienen propiedades mecánicas 
escasas. Con el objetivo de mejorar y adaptar las propiedades de dichos materiales para cada 
una de sus aplicaciones, la industria ha recurrido a la modificación de estas propiedades 
mediante la adición de sustancias capaces de favorecer el procesado llamadas aditivos. Para 
cumplir su función, aparte de mejorar la propiedad del biopolímero que se quiere modificar, los 
aditivos tienen que ser estables térmicamente a la temperatura de procesado de la matriz 
polimérica donde se van a incorporan, así como en las condiciones de uso. Además, no deben 
sufrir fenómenos de migración durante su aplicación, ni ser tóxicos y tienen que ser baratos [6]. 
En este contexto, en las últimas décadas se ha estudiado el uso del limoneno como agente 
antioxidante y plastificante en envasado de alimentos basado en bioplásticos como el ácido 
poliláctico (PLA) y el polihidroxibutirato (PHB). En este tipo de aplicación, el uso de aditivos 
antioxidantes no solo reduce la degradación termooxidativa de la matriz polimérica durante el 
procesado sino que también previene la oxidación de los alimentos sin un contacto directo entre 
alimento y aditivo. Arrieta y sus colaboradores demostraron que el limoneno es un excelente 
candidato potencial como plastificante natural de PLA para la obtención de filmes flexibles para 
su aplicación en sistemas de envasado activos. De hecho, aunque observaron que el limoneno 
reduce las propiedades de barrera al oxígeno de los filmes debido a la plastificación de la matriz 
de PLA, estos siguen teniendo unos valores aceptables para su uso en envasado de alimentos. 
Además, la adición de limoneno llevó a la reducción de adsorción de agua de la matriz de PLA 
[7]. Resultados similares fueron obtenidos para nanocomposites basados en mezclas de PLA y 
limoneno reforzadas con nanocristales de celulosa [8] y mezclas ternarias de PLA, PHB y 
limoneno [9]. Todos estos nuevos materiales para el envasado activo de alimentos son 
biodegradables en condiciones de compostaje (Figura 3), pudiendo cerrar el ciclo de vida del 
envasado sin contaminar el ambiente después de su uso.  
 
Figura 3. Aspecto de los filmes basados en mezclas ternarias de PLA, PHB y limoneno antes y 
después de la degradación en compost. Adaptado con permiso [9.b]. 
 
Precursores de ligandos quirales en catalizadores organometálicos para la síntesis de 
bioplásticos 
Como se ha comentado en el apartado anterior, el PLA es uno de los bioplásticos más utilizados 
en el sector del envasado alimentario. Su descomposición en ácido láctico en condiciones de 
compostaje hace que el PLA sea un material de embalaje y envase alimentario respetuoso con 
el medio ambiente. Además, su baja toxicidad permite su empleo en medicina y así como en 
aplicaciones farmacológicas. Las propiedades físicas, mecánicas y multifuncionales del PLA, así 
como su degradación, dependen fundamentalmente de su microestructura que a su vez depende 
de la metodología de fabricación utilizada, tipo de monómeros así como del tipo de catalizadores 
usados. Una forma versátil para obtener PLA con una estructura altamente ordenada, alto grado 
de cristalinidad, alto punto de fusión, mayor estabilidad térmica y a la biodegradación, aparte de 
presentar otras propiedades avanzadas como son las propiedades piezoeléctricas, es mediante 
polimerización por apertura de anillo (ROP) catalizada del monómero rac-lactida (mezcla 
racémica de los dos enantiómeros que presenta la molécula de lactida, D-lactida (DLA) y L-lactida 
(LLA)). A nivel industrial una de las ventajas de usar rac-lactida para la síntesis de PLA es el bajo 
coste, dado que usar los enantiómeros puros resultaría muy caro. Por otra parte, para obtener 
diferentes microestructuras con diferentes propiedades se necesitan catalizadores que sean 
cinéticamente enantioselectivos. Entre los pocos compuestos descritos en bibliografía que 
tengan esta capacidad, existen pocos compuestos de metales de los grupos principales 
(magnesio y zinc) estabilizados por coordinación de ligandos de terpenos activos en estos 
procesos que se han empleado como catalizadores [10] o iniciadores [11] en la polimerización 
de rac-lactida. Cabe destacar que estos catalizadores alcanzan completa conversión del 
monómero y son estereoselectivos aunque no lleguen a la obtención de cadenas de PLA con 
alto peso molecular. En nuestro grupo de investigación hemos desarrollado una serie de 
catalizadores de aluminio y zinc con ligandos quirales derivados del limoneno o pineno y hemos 
estudiado su efecto en la polimerización catalítica ROP de rac-lactida [12]. Estos trabajos nos 
han permitido lograr la formación de polímeros con masas moleculares elevadas, a temperatura 
ambiente, en menos de 30 min, y con un buen control de la estereoquímica de los polímeros [12]. 
Los resultados obtenidos abren nuevas aplicaciones potenciales para los catalizadores 
organometálicos con ligandos de limoneno en la fabricación industrial de PLA con propiedades 
avanzadas.  
 
Policarbonatos biodegradables basados en limoneno 
La combinación de las propiedades del policarbonato hace que este sea considerado un material 
muy versátil y usado en diversas aplicaciones. De hecho este es un material fácilmente 
moldeable y procesable que se puede teñir de cientos de colores. Desde los espejos de los 
coches, las fundas de móviles, ventanas de avión, contenedores para microondas hasta en las 
lentes de uso diario, los policarbonatos están por todas partes. Sin embargo, la toxicidad de los 
precursores usados para su síntesis hace que se le considere como un material peligroso para 
la salud del ser humano sobre todo en determinadas aplicaciones [4]. En este contexto, el 
limoneno puede usarse para la síntesis sostenible y económica de nuevos policarbonatos con 
propiedades térmicas mejoradas en comparación con su contrapartida tradicional. La 
copolimerización de óxido de limoneno (LO) y CO2 permite un buen control del peso molecular 
del polímero resultante pudiendo alcanzar altos pesos moleculares con una baja conversión de 
monómero y mínima cantidad de catalizador. Otra ventaja de este método es el uso de 
monómeros no tóxicos que evita los riesgos de seguridad relacionados con los procesos que 
usan fosgeno, por ejemplo. Además, el comonómero utilizado, CO2, es fácilmente disponible, 
barato, no inflamable, no tóxico y renovable [13]. El primer policarbonato de limoneno 
biodegradable fue sintetizado por W. Coates en el 2004 mediante la copolimerización del LO con 
CO2 catalizada por complejos de zinc [14]. En 2016, Greiner y sus compañeros reportaron una 
ruta de síntesis de policarbonatos de limoneno (Figura 4.b y c) de alto peso molecular (> 100 
kDa) con buenas propiedades térmicas (temperatura de transición vítrea, Tg = 130 °C) y ópticas 
[15]. Más tarde, en 2017, el grupo de Kleij llevó a cabo la ROP catalítica de LO utilizando 
complejos de Al(III) como catalizadores (Figura 4.a), obteniendo policarbonatos de limoneno 
biodegradables con una temperatura de transición vítrea elevada, jamás descrita para 
policarbonato (180 ºC) [16]. El hecho de tener una Tg tan alta implica que los nuevos plásticos 
requieran temperaturas más altas para fluir, lo que los hace más seguros para su uso diario. 
 
Figura 4. a) Secuencia de síntesis de policarbonatos de limoneno biodegradables con 
elevadas Tg. Reimpreso con permiso [16]. b) Copolimerización de LO y CO2 en presencia de 
complejos de zinc. c) Reactor de alta presión de10 L usado para la producción del 
policarbonato de limoneno en escala piloto. Reimpreso con permiso [15]. 
 
Poliésteres y poliéteres biodegradables basados en limoneno 
Los poliésteres constituyen una importante familia de polímeros obtenidos a partir de productos 
naturales y son unos de los biopolímeros más estudiados debido a su biodegradabilidad y 
biocompatibilidad, lo que les hace adecuados para una multitud de aplicaciones como sistemas 
transportadores de fármacos, tejidos artificiales y materiales de uso cotidiano como envases para 
uso alimentario. Estos polímeros se pueden sintetizar mediante diferentes rutas. Entre las rutas 
más utilizadas para la síntesis de poliésteres en la industria se encuentran la policondensación 
y la ROP. La ROP es una metodología de síntesis que requiere condiciones suaves (temperatura 
ambiente y presión atmosférica), lo que hace que sea una ruta sostenible y altamente eficiente 
para la síntesis de poliésteres además de tener un elevado control sobre el peso molecular del 
polímero y también sobre su microestructura. La copolimerización por apertura de anillo 
catalizada de epóxidos y anhídridos cíclicos es una metodología de producción de poliésteres 
prometedora. Se han realizado estudios de formación de poliésteres biodegradables empleando 
el limoneno. En concreto, se han hecho avances en la copolimerización del óxido de limoneno 
junto a anhídridos como el ftálico o el succínico. Se han descrito procesos catalíticos empleando 
derivados metálicos de aluminio (Figura 5), zinc, hierro, cromo, cobalto y manganeso, siendo los 
tres primeros los que consiguen polímeros alternos y con mejores conversiones [17-21].  
Sorprendentemente, los estudios sobre la homopolimerización de LO son muy escasos. Park y 
sus colaboradores en el 2012, reportaron la ROP catiónica fotoiniciada de LO. Descubrieron que 
el LO muestra una reactividad muy alta en este tipo de reacciones, aunque el monómero sufre 
también varias reacciones secundarias que dan como resultado una mezcla de productos 
poliméricos y no poliméricos de bajo peso molecular. Por lo tanto, la formación de polímeros con 
altos pesos moleculares y buenas propiedades mecánicas a partir del óxido de limoneno es 
todavía un desafío.  
 
Figura 5. Ruta de síntesis de poliésteres de limoneno biodegradables mediante 
copolimerización de LO y anhidrido ftálico catalizada por complejos de Al. Reimpreso con 
permiso [17]. 
En nuestro grupo, estamos trabajando en la síntesis de poliéteres de limoneno mediante ROP 
catalizada con complejos de Al. Hasta ahora hemos conseguido sintetizar poliéteres de bajo peso 
molecular y buenas propiedades térmicas, pudiendo ser posibles candidatos como aditivo para 
el PLA. De hecho con solo un 10% en peso en las mezclas, estos modifican las propiedades del 
PLA en términos de ductilidad, estabilidad térmica e hidrofobicidad. Este tipo de aditivos son 
estable dentro del rango de temperaturas de procesamiento del PLA, abriendo su aplicación 
como plastificante industrial. Además, debido a su mayor hidrofobicidad, las mezclas de PLA y 
poliéter de limoneno pueden tener una mayor resistencia a la adsorción de agua con respecto al 
PLA puro. 
 
Polihidroxiuretanos y poliamidas basadas en limoneno 
Las poliamidas y los poliuretanos son unos de los materiales poliméricos más importantes por 
sus numerosas aplicaciones, gracias a sus propiedades versátiles. Se emplean en diferentes 
sectores, en tuberías, calzado, maquinaria industrial, recubrimientos y pinturas, fibras elásticas, 
aislamientos rígidos, espuma suave y flexible, productos y dispositivos médicos, entre otros. 
Tanto las poliamidas como los poliuretanos se pueden producir a partir de fuentes fósiles o 
materias primas renovables. Sin embargo, debido al agotamiento de los recursos fósiles y sus 
precios en aumento, así como al impacto ambiental que pueden tener, se están investigando 
nuevas rutas que utilizan terpenos como recursos alternativos renovables y no tóxicos, así como 
el diseño de rutas sintéticas que sean más sostenibles.  
Con respecto a la síntesis de poliuretano, en los últimos años se están investigando rutas 
sostenibles sin usar diisocianatos ya que suelen ser muy tóxicos y cancerígenos. Hasta ahora se 
han reportado diferentes rutas sin isocianatos para preparar poliuretanos, incluido el uso de di-
terc-butiltricarbonato, ciclocarbonatos y carbamatos. La ruta más prometedora, por ser la más 
económica, escalable y sostenible para sintetizar poliuretanos sin isocianato es la 
policondensación de diaminas con diciclocarbonatos. Schimpf y sus compañeros hace unos años 
reportaron la síntesis del diciclocarbonato de limoneno altamente puro que después del proceso 
de curado con aminas di, tri- y polifuncionales, se podía convertir en una variedad de poliuretanos 
sin isocianato termoplásticos o bien termoestables, amorfos y semicristalinos a base de limoneno 
con un excelente control de las propiedades finales (Figura 6) [22].  
 
Figura 6. Ruta sintética para la obtención de poliuretanos sin isocianatos termoplásticos y 
termoestables a partir de diciclocarbonato de limoneno altamente puro y aminas di, tri- y 
polifuncionales. Reimpreso con permiso [22]. 
Asimismo, Meier y sus colaboradores mostraron el gran potencial del limoneno como recurso 
renovable para la síntesis de poliamida y poliuretano biobasados a través de rutas de síntesis 
sostenibles. Reportaron una forma versátil y efectiva de introducir grupos funcionales de amina 
primaria en el limoneno para producir nuevos monómeros renovables para la síntesis de 
poliamidas. De esta forma pudieron obtener poliamidas renovables con propiedades adaptables 
para diferentes aplicaciones. Asimismo los mismos autores fueron capaces de transformar 
eficientemente la diamina de limoneno en dicarbamatos a través de una ruta libre de fosgeno, y 
posteriormente obtener poliuretanos sin isocianato mediante policondensaciones con varios 
dioles renovables [2].  
 
Conclusiones y perspectivas futuras 
Los ejemplos descritos muestran que los terpenos y en particular el limoneno es un material de 
partida interesante para la síntesis de polímeros sostenibles con propiedades avanzadas. Su 
abundancia, bajo costo, estructura y funcionalidades hacen que el limoneno sea una materia 
prima natural renovable altamente versátil. Todavía hay muchos desafíos pendientes que deben 
abordarse antes de que los materiales avanzados basados en limoneno puedan alcanzar un 
verdadero potencial para aplicaciones industriales. Por ejemplo, el desarrollo de procesos 
químicos aún más eficientes para reducir los costes de producción de estos materiales; la 
obtención de catalizadores capaces de lograr la síntesis controlada de dichos materiales con 
determinadas propiedades requeridas en función de la aplicación. En conclusión, la química 
sostenible y la utilización de los recursos naturales así como de la biomasa tiene muchas 
ventajas, y los monómeros basados en terpenos, así como sus técnicas de polimerización, 
juegan un papel importante que será cada vez más importante en el futuro. 
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